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Verfahren zur Herstelluncy 
von cyclischen Amidinen 

Cyclische Amidine, wie a -Imidazoline und 1.4. 5.6-Tetrahydro- 
pyrimidine konnen bereits nach verschiedeneri Verfahren herge- 
stellt werden. 

Bekannte Verfahren sind die Umsetzungen von Alkylendiaminen 
mit Carbons Suren, CarbonsSureestern Oder Carbonsaurenitrilen, 
mit of fenkettigen ImidsSureestern Oder Amidinen (Chem. .Rev. 
61 , 179 (1961)), mit Thioamiden (Ber.dtsch.chem.Ges. 25, 2132 
(1892) ) , mit Halogenacetamiden in Gegenwart von Schwefel 
(DT-OS 1 921 341) , mit fi-KetocarbonsSureestern (Ber. 98, 3652 
(1965)), mit Xthinylathern (US-PS 2 813 862) und mit Isocyanid- 
dihalogeniden (BE-PS 721 780) • 

Femer kann man cyclische Amidine herstellen durch Hydrierung 
von N-Acylaminonitrilen, wobei das gebildete N-Alkylendiamin 
unter den Reaktionsbedingungen sogleich zum cyclischen Amldin 
dehydratisiert wird (J. Amer.chera.Soc . 71 , 2350 (1949)), durch 
Umsetzung von <^~Halogenalkylaminen mit ImidsSureestern 
(J.prakt.Chem. JL40, 59 (1934)) Oder mit SSurearaiden (Monatsh. 
80 , 389 (1949)), durch Erhitzen von N.N' -Diacylalkylendiaminen 
mit Metallen Oder Metalloxiden (J.Amer.chem.Soc . 57 , 2424 
(1935)), in einer Eintropfreaktion aus Olefinen, Halogen, 
Nitrilen und Aminen (J. prakt. Chera. 319 , 408 (1969)), ferner 
durch Umsetzung von Aziridin-tetrafluoroboraten mit Nitrilen 
(Angew. Chenw 77., 505 (1965)) und durch Umsetzung von Dihalo- 
genazomethinen mit Aminen (J. chem. Soc. (London) 1949, 1308). 

66/71 



309819/1 146 



2154948 



- 2 - Q«2. 2592 

3.11.1971 

Alle diese Verfahren haben jedoch den Nachteil, daB entweder 

die Umsetzung nicht vollstandig ablSuft, bzw. grofle Mengen 

unerwtinschter Nebenprodukte gebildet werden, fttr die keine 

Verwendung besteht, oder daB die Ausgangsmaterialien schwie- 
rig zuganglich sind. 

Der Brfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu 
entvickeln, das es erlaubt, cyclische Araidine aus einfachen 
Ausgangsstoffen in guten Ausbeuten herzustellen. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgeroafl gelc5st durch ein Verfah- 
ren zur Herstellung von cyclischen Amidinen der allgemeinen 
Formel 




in der n die Zahlen 2 oder 3, R und R ein Wasserstof fatom, 
einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit 1 bis 17 Koh- 
lenstof fatomen, einen gegebenenfalls substituierten Phenyl- 
rest oder einen gegebenenfalls substituierten Benzylrest be- 
deuten, dadurch gekennzeichnet, daB man Alkylendiamine der 
allgemeinen Formel 

R 1 NH-{CH 2 ) n -NH 2 

in der n die Zahlen 2 oder 3 und R 1 ein VTasserstof fatom, einen 
gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit 1 bis 17 Kbhlen- 
stoffatomen, einen gegebenenfalls substituierten Phenylrest 
oder einen gegebenenfalls substituierten Benzylrest bedeu- 
ten, mit A -Oxazolinen der allgemeinen Formel 



3098 1 9/ 1 U6 



2154948 



- 3 - O.Z. 2592 

3-11.1971 



in der R 2 ein Wasserstof fatora, einen gegebenenfalls substi- 
tuierten Alkylrest mit 1 bis 17 Kohlenstof fatomen, einen ge«- 
gegeben en falls substituierten Phenylrest Oder einen gegebenen- 

falls substituierten Benzylrest bedeutet, bei Temperaturen 
von lOO bis 240 °C urasetzt. 

Als Alkylendiamine kSnnen beispielsweise eingesetzt werden: 

Xthylendiamin, N-Me thy ISthy lendiamin, N-£thy ISthy lendiamin, 
N-Hexy lathy lendiamin, N-Pheny lathy lendiamin, N-Heptadecyl- 
Sthylendiamin, N-8-Aminoat^yiathylendiamin, 1.3-Propy len- 
diamin, N-Methy 1-1. 3-propy lendiamin, N-Xthy 1-1. 3-prppy len- 
diamin, N-n-Buty 1-1. 3-propy lendiamin, N-Benzyl-1. 3-propy len- 
diamin, N-Phenyl-1. 3-propylendiamin, N-Octyl-1 . 3-propylen- 
diamin, N-Dodecyl-1. 3-propy lendiamin, N-fl-HydroxySthyl-1.3- 
propy lendiamin und N-Heptadecyl-1. 3-propylendiamin. 

Als Beispiele fttr ^ 2 -Oxazoline seien genannt: 

£?-Oxazolin, 2-Methyl-z^-oxazolin, 2-Xthyl-/?-oxazolin, 2-n- ( 
Propyl-^-oxazolin, 2-iso-Propyl-A 2 -oxazolin, 2-Undecyl-/)?- 
oxazolin, 2-Heptadecyl-Z?-oxazolin und 2 -Phenyl -/?-oxazolin. 

Das Verfahren der Erfindung wird im allgemeinen so durchge- 
ftihrt, dafi man ein Gemisch des Alkylendiamins und des^i 2 -Oxa- 
zolins auf die Reaktionstemperatur erwSrmt. Man kann die Reac- 
tion auch so durchfUhren, dafi man einen Reaktionspartner vor- 
legt und den anderen bei der Reaktionstemperatur zufiigt. Es 
kann auch vorteilhaft sein, die ttasetzung in einem inerten 
Losungsmittel, beispielsweise Benzol, Toluol, xylol, Hexan, 
Heptan, Octan oder Gemische derselben, Oder ftthern, beispiels- 
weise Diisoamylather oder Diphenylather, vorzunehmen. 
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Die Umsetzung wird i» allgemeinen bei Temperaturen zwischen 
100 ° und 240 °C durchgef ilhrt • Unterhalb lOO °C 1st die Um- 
setzungsgeschwindigkeit zu gering, oberhalb 240 °C erfolgt 
Zersetzung unter Dunkelf Srbung* Die gttnstigsten Ergebnisse er- 
hSlt man zwischen 110 ° und 200 °C. 

Die Reaktion wird im allgemeinen unter Verwendung Squimolarer 
Mengen der Reaktionspartner durchgef tihrt. Ein Reaktionspart- 
ner kann auch im DberschuB eingesetzt werden? hSufig ist dies 
eogar vorteilhaft. Das erfindungsgemSfle Verfahren wird bei Nor- 
maldruck Oder bei niedrigsiedenden Ausgangskomponenten vorteil- 
hafter Weise bei erhBhtem Druck durchgef tihrt . Ee ist zweckmSBig, 
die Reaktion unter einem Inertgas, wie 2.B. Stickstoff, durchzu- 
ftihren, da andernfalls leicht Oxydation unter Dunkelf Srbung erfolgt^ 
Feuchtigkeit soli ausgeschlossen sein, weil die Reaktionsproduk- 
te hydrolysiert werden kSnnen. 

Die nach dem erf indungsgemSGen Verfahren hergestellten eye- 
lischen Amidine werden in bekannter Weise aus dem Reaktions- 
gemisch abgetrennt, Feststoffe im allgemeinen durch Filtra- 
tion, Fltissigkeiten durch Destination. 

Die mit der Erf indung erzielbaren Vorteile liegen vor allem 
darin, daB die erf indungsgemSBen Amidine einfacher und in zum 
Teil besseren Ausbeuten hergestellt werden kSnnen a Is bisher. 

Die folgenden Beispiele 3ollen die E r f indung veranschau lichen: 

Beispiel 1 2-Methyl- <£ 2 -imidazolin 

Das Gemisch aus 180 g (3 Mol) Xthylendiamin und 255 g (3 Mol) 
2-Methyl-^ 2 -oxazolin wurde im Autoklaven nach einem Stick- 
st off vor druck von 10 atli 5 Stunden auf 200 ^ erhitzt. Der aus- 
geschiedene Feststoff wurde abfiltriert und getrocknet und er- 
gab 62 g eines farblosen Pirodukts; der fltissige Anteil wurde 
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destilliert. Nach einem Vorlauf von hauptsSchlich Xthanolamin 
wurden 91 g einer farblosen Fltissigkeit vora Siedepunkt 100 bis 
104 °C/25 Torr erhalten, die sofort kristallisierte. Sie er- 
wies sich als 2-Methyl-^ 2 -imidazolin und war identisch mit dem 
zuerst isoliert Feststoff . Gesamtausbeute 153 g (61 % der 
Theorie) . 

Beispiel 2 2-nHE>ropyl-z!l 2 -imidazolin 

Das Gemisch aus 120 g (2 Mol) Xthylendiamin und 226 g (2 Biol) 
2-n-Propyl-Z^ 2 -oxazolin wurde im Autoklaven nach einem lO atti I 
Stickstoffvordruck lO Stunden auf 200 °C erhitzt. Bei der 
Destination wurde nach einem. Vorlauf von Xthanolamin eine 
farblose Flttssigkeit vora Siedepunkt 115 bis 116 °C/20 Torr, 
die beim Abkiihlen rasch kristallisierte, erhalten. Das Pro- 
dukt erwies sich als 2-n-Propyl- A 2 -imidazolin. Ausbeute 134 g 
(60 % der Theorie) . 

Beispiel 3 l-Xthyl-2-methyl-l , 4, 5 , 6-tetrahydropyrimidin 

Das Gemisch aus 204 g (2 Mol) N-Xthyl-1 , 3-propylendiamin und 
170 g (2 Mol) 2 -Methyl- ^ 2 -oxazolin wurde lo Stunden unter 
Rttckf lufl erhitzt; die Produkttempefatur stieg dabei von llO °C 
(Siedepunkt des 2-Methyl-^ 2 -oxazolins) auf 168 °C (Siedepunkt < 
des Xthanolamins) an. Die Destination des Reaktionsgemisches 
ergab neben einem Vorlauf von Xthanolamin 139 g (55 % der 
Theorie) l-Xthyl-2-raethyl-l,4, 5, 6-tetrahydropyrimidin, Siede- 
punkt 130 bis 132 °C/l00 Torr (n 20 = 1,4888). 

Beispiel 4 l-n-Butyl-2-methyl-l , 4, 5 , 6-tetrahydropyrimidin 

Das Gemisch aus 260 g (2 Mol) N-n-Butyl — 1, 3-propylendiamin 
und 170 g (2 Mol) 2-Methyl- A 2 -oxazolin wurde unter Stickstoff 
8 Stunden unter Rttckf lufl erhitzt. Die Destination des Reak- 
tionsgemisches ergab neben Xthanolamin 200 g (65 % der Theorie) 
l-n-Butyl-2-raethyl-l ,4, 5 , 6-tetrahydropyrimidin, Siedepunkt 
110 °C/11 Torr (n£°=» 1,4841). 
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Belspiel 5 1 -n-Butyl-2 -methyl-1 ,4,5 , 6-tetrahydropyr imidin 

Das Gemisch aus 260 g (2 Mol) N-n-Butyl-1, 3-propylendiarain und 
170 g(2 Mol) 2 -Methyl- Zix -oxazolin wurde im Autoklaven nach einem 
10 atti Stickstoffvordruck lo Stunden auf 150 °C erhitzt. Die 
Destination ergab neben Xthanolamin 226 g (73 % der Theorie) 
l-n-Butyl-2-methyl-l # 4 # 5 # 6-tetrahydropyrimidin # Siedepunkt 108 °c/ 
10 Tbrr (n£° - 1,4848) . 

Belspiel 6 l-n-Butyl-2-n-propyl-l ,4 , 5 , 6-tetrahydropyr imidin 

Das Gemisch aus 260 g (2 Mol) N-n-Buty 1-1 , 3-propylendiamin und 
226 g (2 Mol) 2 -n-Propyl-^ir -oxazolin wurde unter Stickstoff 
8 Stunden unter Riickflufl erhitzt*. Die Destination des Reaktions- 
gemisches ?rgab nach einem Vorlauf von Xthanolamin 197 g (54 % 
der Theorie) l-n-Butyl-2-n-propyl-l # 4 # 5 # 6-tetrahydropyrimidin # 
Siedepunkt 120 °C/11 Torr (n£° - 1,4805). 

Belspiel 7 l-n-Butyl-2-iso-propyl-l # 4 # 5 # 6-tetrahydropyrimidin 

Das Gemisch aus 260 g (2 Mol) N-n-Buty 1-1 , 3-propylendiamin und 
226 g (2 Mol) 2-iso-Propyl-A 2 -oxazolin wurde nach einem Stick- 
stoff vordruck von lO attt 10 Stunden auf 200 °C erhitzt* Die 
Destination des Reaktionsgemisches ergab neben nicht umgesetztem 
Ausgangsmaterial und Xthanolamin 69 g (19 % der Theorie) 1-n- 
Butyl-2-iso-propyl-l f 4 # 5 , 6-tetrahydropyr imidin, Siedepunkt 122 °C/ 
12 Torr (n*° » 1,4777). 

Belspiel 8 1,2 -DiSthyl-1 ,4,5 , 6-tetrahydropyr imidin 

Das Gemisch aus 204 g (2 Mol) N-Xthy 1-1 , 3-propylendiamin und 
202 g (2 Mol) 2-Xthyl-^ 2 -oxazolin wurden nach einem Stickstoff- 
vordruck von lO attt lO Stunden auf 160 °c erhitzt. Die Destilla- - 
tion des Reaktionsgemisches ergab neben einem Vorlauf von haupt- 
sSchlich Xthanolamin 158 g (56 % der Theorie) l,2-DiSthyl-l,4, 5,6- 
tetrahydropyrimidin, Siedepunkt 88 °cA2 Torr (n 2 ° = 1,4870). 
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Beispiel 9 l-Benzyl-2-n-propyl-l ,4, 5 , 6-tetrahydropyrimidin 

Das Gemisch aus 246 g (1,5 Mol) N-Benzyl-1, 3-propylendiamin und 
169,5 (1,5 Mol) 2-n-Propyl--^ -oxazolin wurde nach einem Stick- 
stof fvordruck von 10 atti im Autolclaven 10 Stunden auf 200 °C 
erhitzt. Die Destination des Reaktionsgemisches ergab nach einem 
Vorlauf von hauptsSchlich Xthanolamin 150 g (46 % der Theorie) 

1- Benzyl-2-n-propyl-l ,4,5, 6-tetrahydropyrimidin, Siedepunkt ISO 
bis 152 °C/0,2 Torr (n*° = 1,5453). 

Beispiel 10 2 -Methyl-1 ,4,5 , 6-tetrahydropyrimidin 

Das Gemisch aus 111 g (1,5 Mol) 1, 3-Propylendiamin und 128 g 
(1,5 Mol) 2 -Methyl- ^-oxazolin wurde im Autolclaven nach einem 
Stickstof fvordruck von lO atti 10 Stunden auf ISO °C erhitzt. 
Die Destination des Reaktionsgemisches ergab nach einem Vor- 
lauf von hauptsSchlich Xthanolamin 51 g (35 % der Theorie) 

2 - Methyl-1, 4, 5, 6-tetrahydropyrimidin, Siedepunkt 120 bis 123 °C/. 
22 Torr, die beim Abktihlen rasch kristallisierten. 

Beispiel 11 l-fl-HydroxySthyl-2 -methyl-1 ,4,5 , 6 T tetrahydropyr i- 
midin 

Das Gemisch aus 236 g (2 Mol) N-B-HydroxySthyl-1, 3-propylen-diamin 
und 170 g (2 Mol) 2-Methyl-Zl -oxazolin wurde wie in Beispiel 10 
beschrieben miteinander umgesetzt. Die Destination des Reaktions- 
gemisches ergab nach einem Vorlauf von hauptsSchlich Xthanolamin 
146 g (51 % der Theorie) 1-B -Hydroxy Sthyl-2-methy 1-1, 4, 5, 6-tetra- 
hydropyrimidin, Siedepunkt 146 bis 148 °C/0,2 Torr, die beim Ab- 
ktihlen kristallisierten. 

Beispiel 12 1 -Xthy 1-2 -pheny 1-1 ,4, 5, 6-tetrahydropyrimidin 

Das Gemisch aus 73,5 g 2 -Phenyl- <A -oxazolin und 102 g N-Xthyl- 
1, 3-propylendiamin wurde im Autoklaven nach einem Stickstoffvor- 
druck von 10 atti 5 Stunden auf 180 °C erhitzt. Die Destination 
des Reaktionsgemisches ergab nach einem Vorlauf von Xthanolamin 
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und dem im tiberschufi eingesetzten N-Xthyl-1, 3-propylendiamin 

58 g (62 % der Theorie) l-£thyl-2-phenyl-l ,4,5,6-tetrahydropyri- 

midin, Siedepunkt lOS °C/0,2 Torr (n£° 1,5662) . 

Beispiel 13 l-n-Butyl-2-undecyl-l,4 # 5, 6-tetrahydropyrimidin 

2 

Das Gemisch aus 50,0 g 2-Undecyl-A -oxazolin und 28 , 9 g N-n- 
Butyl-l,3-propylendiamin wurde 10 Stunden unter schwachem Riick- 
flufl .erhitzt. Die Destination des Reaktionsgemisches ergab 
nach einem Vorlauf von Xthanolamin und einem Zwischenlauf 37 g 
(43 % der Theorie) l-n-Butyl-2-undecyl-l,4,5,6-tetrahydropyri- 
midin, Siedepunkt 162 bis 164 °C/0,2 Torr (n*° - 1,4762). 

Beispiel 14 l-£thyl-2-heptadecyl-l # 4 , 5 , 6-tetrahydropyrimidin 

2 

Das Gemisch aus 92 g 2-Heptadecyl-^ -oxazolin und 60 g N-Xthyl- 
l # 3-propylendiamin wurde 7 Stunden unter Stickstoff auf 175 °C 
erhitzt. Die Destination des Reaktionsgemisches ergab nach 
einem Vorlauf von Xthanolamin und dem im Oberschufl eingesetzten 
N-Xthyl-l,3-propylendiamin 82 g (80 % der Theorie) l-fithyl-2- 
heptadecyl-1,4, 5 , 6-tetrahydropyrimidin , Siedepunkt 202 bis 205 °Q/ 
0 # 2 Torr, was beim AbkUhlen kristallisierte. 
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Patentansprtlche 

(\} Verfahren zur Herstellung von cyclischen Amidinen der all- 
gemeinen Formal 




in der n die Zahlen 2 Oder 3, R x und R ein Wasserstof f atom, 
einen gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit 1 bis 17 
Kohlenstoffatomen, einen gegebenenfalls substituierten Phenyl- 
rest oder einen gegebenenfalls substituierten Benzylrest be 4 - 
deuten, 

dadurch gekennzeichnet, dafl 

man Alkylendiamine der allgemeinen Formel 



R^"NH- (CH 2 ) n -NH 2 



in der n die Zahlen 2 oder 3 und R 1 ein Wasserstof fatom, einen 

gegebenenfalls substituierten Alkylrest mit 1 bis 17 Kohlen- 

stoffatomen # einen gegebenenfalls substituierten Phenylrest, 

oder einen gegebenenfalls substituierten Benzylrest bedeuten, 
2 

und A -Oxazoline der allgemeinen Formel 



2 

in der R ein Wasserstof fatom # einen gegebenenfalls substitu- 
ierten Alkylrest mit 1 bis 17 Kohlenstof fatomen, einen gegebe- 
nenfalls substituierten Phenylrest oder einen gegebenenfalls 
substituierten Benzylrest .bedeutet, bei Temperaturen von 100 
bis 240 °C miteinander umsetzt. 
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2. Verfahren nach Ahspruch 1, 
d a d u r c h gekennzeichnet, dafl 

man di< 
nluuiL • 



man die Urosetzung bei Temperaturen von 110 ° bis 200 °C vor- 



